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Рассмотрено влияние степени окисленности углей СКНо на механизмы реакции 
бестокового формирования стационарного потенциала (ЕСТ) и восстановления ионов 
Меn+ металлов подгруппы меди (Cu, Ag, Au). На основании анализа литературных и 
собственных экспериментальных данных, а также исследования электронного строе-
ния модельных кластеров окисленных углей СКНо полуэмпирическими методами 
квантовой химии (АМ1 и РМ3) показано, что процессы формирования ЕСТ и восста-
новления Меn+ определяются при малых степенях окисленности угля их электронодо-
норными (работой выхода электрона с угольной матрицы, потенциалом ионизации, 
положением уровня Ферми) свойствами и являются орбитально-конролируемыми, 
тогда как при больших степенях окисленности угля – физико-химическими свойствами 
поверхностных функциональных кислородсодержащих групп и являются зарядово-
конролируемыми. 
 
Введение 
Активные угли (АУ) – полидисперсные углеродные материалы с сильно развитой 
поверхностью, микропористой структурой, большой сорбционной емкостью и поверх-
ностной реакционной способностью. АУ традиционно используются в научных исследо-
ваниях и промышленности для выделения, концентрирования, разделения и глубокой 
очистки веществ, а также как катализаторы и их носители, в качестве материалов для 
получения суперконденсаторов, электродных масс топливных элементов химических 
источников тока, препаратов  медицинского назначения, средств индивидуальной 
защиты организма (энтеро– и гемосорбенты), охраны окружающей среды [1 – 13]. АУ 
также широко применяются в восстановительной и окислительной сорбции, где 
решающую роль играет их способность к электрохимическому восстановлению 
кислорода, растворенного в электролите и сорбированного на поверхности. Они 
являются не только классическими сорбентами для поглощения органических веществ 
из водных растворов и газовой фазы (молекулярная сорбция), но и катионитом, 
способным (после окисления поверхности) селективно поглощать из растворов катионы 
тяжелых металлов. 
Физическая и химическая неоднородность поверхности АУ обусловлена наличи-
ем структурных дефектов их графеновых плоскостей - разного размера графитоподоб-
ных микрокристаллитов и пор,  а также присутствием в углеродной матрице либо в 
функциональных поверхностных группах гетероатомов (B, N, O, S, P) [1, 3, 5, 7, 12, 14 – 
20]. В упомянутых работах показано, что внедрение в углеродные материалы этих 
гетероатомов не только существенно влияет на структурные и сорбционные характе-
ристики АУ, но и позволяет направленно изменять их донорно-акцепторные 
(окислительно-восстановительные), каталитические и электрохимические свойства.  
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Отдельного внимания заслуживают кислородсодержащие АУ, поскольку такие 
угли, в зависимости от способа получения, могут содержать от 1 до 20 % кислорода, что 
также приводит к существенному изменению их физико-химических, электрохимичес-
ких, адсорбционных и каталитических свойств [1, 2, 6, 12, 13, 19 – 25]. 
Вместе с тем, несмотря на многочисленные публикации, механизм влияния раз-
ных форм кислорода на физико-химические свойства, а также механизм и природа сорб-
ционной селективности АУ по отношению к электроположительным металлам до конца 
не выяснен, а полученные результаты зачастую противоречивы. Так, остается мало  
изученной роль хемосорбированного кислорода при получении кислотного угля, 
механизм влияния окисления на каталитические свойства угля и его электрохимические 
характеристики, в частности, на формирование электрохимического потенциала. До сих 
пор нет однозначних данных о механизме сорбции ионов электроположительных 
металлов (Cu, Ag, Au) на этих сорбентах. Другими словами, если для основнòго угля 
электрохимический механизм восстановительной сорбции Ag и Au надежно установлен, 
то для окисленного угля этот вопрос остается открытым. Для всех этих процессов 
характерной особенностью есть, прежде всего, реакция переноса электрона с матрицы 
АУ на окислитель, т. е. такие процессы должны определяться работой выхода электрона 
с углеродной матрицы (восстановительной или электронодонорной способностью, 
положением уровня Ферми, потенциалом ионизации). В этой связи наибольший интерес 
представляются исследования, направленные на выявление вазимосвязи между 
электронным строением и физико-химическими характеристиками АУ и угольных 
материалов с внедренными в угольную матрицу гетероатомами В, N и O.  
 
Выбор кластеров, моделирующих кислородсодержащие углеродные материалы  
Активные угли по своей структуре принадлежат к группе графитоподобных 
материалов с дефектами структуры и содержат разного размера графитоподобные 
микрокристаллиты [5, 28 – 30] с 2 – 4 графеновыми плоскостями с очень слабым меж-
слойным взаимодействием, нарушенной ориентацией и неодинаковым (в пределах 3,44 –
3,65 Å) расстоянием между ними (в графите межплоскостное расстояние равно 3,35 Å). 
Кроме графитоподобных микрокристаллитов, АУ содержат также 30 – 60 % аморфного 
“неорганизованного” углерода. Такие структуры принято называть турбостратными 
[29 – 31].  
В ряде работ [9, 19, 23 – 35] отмечается, что состояние атомов углерода в микро-
кристаллитах определяется пористостью и плотностью углеродного материала – уве-
личение пористости (уменьшение плотности) приводит к возрастанию количества  
p -конъюгированных графеновых плоскостей с sp2-гибридизованными атомами 
углерода, тогда как увеличение плотности (уменьшение пористости) – к росту 
алмазоподобной структуры с sp3-гибридизованными атомами углерода. Проведенные 
исследования углеродных материалов, полученных термической обработкой 
органических или полимерных молекул при температуре 800-1000 0С методами РФЭС 
[36 – 39], ИK-спектроскопии [37, 40, 41], твердотельной ЯМР 13С спектроскопии [35, 42, 
43], масс-спектрометрии и газо-жидкостной хроматографии [41, 43] показали, что в 
таких материалах 70 –90 % атомов углерода  находится в sp2-гибридизованном 
состоянии. Такие углеродные микрокристаллиты состоят из графеновых плоскостей, 
которые содержат от 10 до 30 ароматических колец. Поскольку селективное получение 
АУ со строго заданными структурами и функциональными поверхностными группами 
затрудненно, то целесообразно проведение квантово-химического исследования 
структуры и свойств углеродных кластеров, которые моделируют такие углеродные 
материалы. Это позволит провести сравнительную оценку структурных, окислительно-
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восстановительных и электрохимических характеристик АУ с электронным строением 
соответствующих модельных кластеров. 
Основным при определение электронного строения углеродных кластеров кван-
тово-химичными методами является использование моделей адекватно передающих 
экспериментально полученные структурные, окислительно-восстановительные (электро-
нодонорные и электронноакцепторные), электрохимиические и каталитические свойства 
исследуемых угольных материалов. Так, в работе [44] для кластеров С6,  С24,  С42 и С48 
(рис. 1) было установлено, что энергии их высших занятых молекулярных орбиталей 
(ВЗМО) (метод HF/6-31G(d)//B3LYP/ 6-31G(d)), которые характеризуют вертикальные 
потенциалы ионизации (ПИ) [45], и экспериментальные значения ПИ [46] совпадают с 
точностью ±0,2 эВ. Кроме того, в [47] показано, что для кластеров С6 –  С150 между 
энергиями ВЗМО (ЕВЗМО), рассчитанными методами 6-31G(d) и АМ1, наблюдается 
линейная зависимость 
ЕВЗМО(6-31G(d)) =1,412 ЕВЗМО(АМ1)-(4,547 ± 0,027);    r = (0,996 ± 0,003);    n = 9    (1) 
C24C6 C42 C48 C54 C78
C96C114C150
 
Рис. 1. Структура графитоподобных кластеров Сn. 
 
Полученные результаты дают все основания полагать, что пиролизованные 
углеродные материалы допустимо моделировать графитоподобными кластерами Сn и 
использовать для этого полуэмпирические квантовохимические методы. Необходимо 
отметить, что кислородсодержащие углеродные материалы методами квантовой химии 
практически не рассматривались. Лишь в работах [24, 47 – 50] показано, что природа, 
количество и положение атомов кислорода в модельных кислородсодержащих кластерах 
определяет значения ЕВЗМО и ЕНВМО (НВМО – низшая вакантная молекулярная 
орбиталь), т.е. влияет на их донорно-акцепторные и электрохимические свойства, что 
подтверждается экспериментально [1, 5, 8, 12, 13, 17, 23, 26, 37, 39]. Реальные угле-
родные материалы, не подвергавшиеся дополнительному окислению, обычно содержат 
от 4 до 6 % кислорода, химически связанного с угольной матрицей в форме группировок 
С=О и >O или  функциональных поверхностных групп –ОН, –СООН и –СНО [3, 5, 36]. 
В работах [24, 47 – 50] было установлено, что внедрение  в угольную матрицу функцио-
нальных групп –ОН, –СООН или –СНО приводит к монотонному изменению значений 
ЕВЗМО и ЕНВМО, отвечающих за электронодонорные и электроноакцепторные свойства 
кластера. Как и следовало ожидать, внедрение в угольную матрицу электроннодонорных 
групп (–ОН) монотонно сдвигает EНВМО в сторону положительных значений, в то время 
как внедрение электроноакцепторных групп (–СООН, –СНО), – в сторону отри-
цательных значений энергий, т.е. приводит, соответственно, к увеличению или подав-
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лению восстановительных свойств угольных материалов. Для энергий НВМО наблюда-
ется обратная зависимость. 
При замещении в углеродной матрице кластера С96 (конъюгированная π-система) 
периферийных атомов углерода на карбонильные группы С=О (О-содержащие кластеры 
С96On) или «фураноподобные» (О-содержащие кластеры С96-nOn) атомы кислорода зави-
симость EВЗМО от количества кислородсодержащих групп проходит через максимум в 
области от 3 до 6 ат. %. кислорода [24, 47 – 50]. Проведенные расчеты величин EВЗМО в 
кластерах С54-nOn (n=2, 4, 6, 8) методом HF/6-31G** подтвердили наблюдаемую законо-
мерность. Необходимо подчеркнуть, что аналогичные зависимости получены также для 
кластеров С96-nХn, в которых Х=B,  N,  P  [51,  52].  Следовательно,  максимумы функций 
EВЗМО от [X] ([X] – концентрация гетероатомов B, N, O, P в π-сопряженной системе 
кластеров) наблюдаются независимо от того, меньше (атом В) или больше (атомы N, О, 
P) электронов поставляют гетероатомы в π-сопряженную систему угольных материалов. 
Первое экспериментальное подтверждение полученных зависимостей приведено в рабо-
тах [47, 53, 54] при исследовании влияния концентрации атомов кислорода в О–содер-
жащем косточковом активном угле (КАУ) на силу токов восстановления О2 и концент-
рации атомов азота в N-содержащем КАУ на каталитическую активность реакции 
разложения пероксида водорода. 
В качестве объектов квантово-химического исследования N-, О-содержащих 
угольных материалов был выбран синтетический активный уголь сферической 
грануляции типа СКНо, полученный карбонизацией винилпиридиновой смолы с после-
дующим активированием водяным паром [55]. Для количественной оценки степени 
окисленности СКНо использовали  статистическую обменную емкость (СОЕ) по щелочи, 
которая характеризует количество поверхностных кислородсодержащих групп [56]. 
Исходные образцы угля СКН имели следующие характеристики: удельная поверхность 
S (БЭТ) ~ 1430 м2/г, сорбционный объем пор Vs = 0,63 см3/г и размеры гранул 0,2 – 0,5 
мм. В окисленных СКНо эти характеристики изменялись незначительно. Данные 
элементного анализа угля СКНо показывают, что при увеличении степени окисленности 
СКНо (СОЕ = 0,2 ¸ 2,5 мг-экв/г) незначительно увеличивается содержание в угле азота 
(от 1,6 до 3,8 %) и кислорода (от 1,5 до 17 %), уменьшается концентрация углерода (от 
97 до 78 %), тогда как содержание водорода остается почти неизменным (1,0±0,2) % 
[48].  
Для идентификации состояния атомов C, N, O в угле СКНо от степени окисления 
были измерены РФЭ-спектры для образцов с СОЕ 0,3; 1,0 и 2,2 мг-экв/г (рис. 2) [47, 48]. 
Проведенный анализ показал, что для атомов углерода наблюдается 4 рефлекса C(1s) с 
максимумами при 284,8 эВ (sp2-гибридизированные атомы углерода, 63¸70 %), 
286,34 эВ и 288,03 эВ (атомы углерода, связанные с фураноподобными, 
гидрохинонными, карбонильными атомами кислорода и периферическими 
гидроксильными, карбоксильными группами, а также с пиррольными атомами азота). 
Пик 290,50 эВ обусловлен наличием молекул кислорода, воды или углекислого газа в 
микропорах активного угля. Для азота наблюдались 3 рефлекса N(1s) – 398,44; 401,10 и 
405,81 эВ; для кислорода – 3 рефлекса O(1s) – 531,47; 533,36 и 535,95 эВ. 
ИК-спектры кислородсодержащего СКНо (рис. 3) содержат интенсивные полосы 
поглощения (1230, 1600, 3420 см-1) (кривая 1). С повышением степени окисленности 
угля растет интенсивность полос 1230 и 1600 см-1 (кривые 2 – 8), что обусловлено 
формированием и накоплением на поверхности фенольных, хинонных и кетонных 
групп. Характеристические полосы валентных колебаний С–О–О и С=О  (1280 – 1300, 
1590 – 1625, 1600 – 1640 см-1) [5] перекрываются интенсивными полосами колебаний 
углеродной матрицы. Кроме того, в спектрах сильноокисленного угля (СОЕ 1,0 –  
2,5 мг-экв/г, кривые 3 – 8) появляется полоса 1715 см-1, интенсивность которой растет с 
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увеличением степени окисленности и достигает максимума в спектре наиболее окислен-
ного СКНо (СОЕ = 2,5 мг-экв/г). Эта полоса, согласно [5, 57], является характеристичес-
кой для колебаний  карбоксильных и лактонных групп, связанных с углеродной мат-
рицей. В высокочастотной области ИК-спектров для сильноокисленных образцов 
(СОЕ = 1,3…2,0 мг-экв/г, (кривые 4–7)) появляется полоса 2815 см-1,  относящаяся к 
валентному колебанию С–Н альдегидных групп. Следует отметить, что эта полоса 
полностью отсутствует в спектре наиболее окисленного угля (СОЕ =2,5 мг-экв/г, кривая 
8). Полоса валентного колебания С=О альдегидной группы  (1640 см-1) находится в 
области интенсивной полосы колебаний матрицы АУ. Отнесения полос поглощения, 
которые наблюдаются в ИК-спектрах СКНо, согласуются с результатами  аналогичного 
исследования окисленного технического АУ на основе естественного сырья [58]. 
 
 
 
Рис. 2. Спектры РФЭС С(1s) окисленных углей СКНо. 
 
Проведены также исследования по определению зависимости количества поверх-
ностных функциональных кислородсодержащих групп угля СКНо методом рН-метрич-
ного титрования (рис. 4) [3]. Было установлено, что скорость увеличения слабокис-
лотных (карбонильных) групп значительно меньше, чем фенольных и сильнокислотных 
(карбоксильных). Это согласуется с мнением авторов [3], что вследствие непрерывного 
окисления  некоторые слабокислотные карбонильные группы переходят в сильнокис-
лотные карбоксильные. Приведенные результаты качественно согласуются с данными 
рентгенофазового анализа и спектров ЯМР низкого разрешения [47, 48]. 
  
Рис. 3. ИК-спектры угля СКНо разной сте-
пени окисленности (СОЕ =  0,2  (1),  
0,5 (2); 1,0 (3); 1,3 (4); 1,6 (5); 1,9 
(6); 2,2 (7); 2,5 (8)). 
Рис.4. Зависимость содержания поверхнос-
тных кислородсодержащих групп 
от степени окисленности угля 
СКНо. 
 
  161 
Подытоживая изложенное, можно с большой вероятностью считать, что микро-
кристаллиы окисленного угля СКНо состоят преимущественно из графитоподобных 
кластеров с sp2-гибридизоваными атомами углерода, атомов азота и кислорода, 
внедренных в углеродную матрицу или связанных с поверхностными функциональными 
группами. По мере увеличения степени окисленности СКНо в графеновых плоскостях 
уменьшается количество sp2-гибридизованного углерода, возрастает количество 
фенольных, карбоксильных и карбонильных (хиноидных) групп, а также несколько 
увеличивается количество пирольных атомов азота. Полученные результаты позволяют 
при квантовохимических расчетах электронного строения окисленных углей типа СКНо 
использовать в качестве моделей граффитоподобные кластеры, которые содержат 35-40 
ароматических циклов, соответствующие количество гетероатомов азота и кислорода в 
угольной матрице и поверхностных функциональных групп. Поэтому, в качестве 
моделей при квантово-химических расчетах электронного строения углей СКНо разной 
степени окисленности, были выбраны графитоподобные кластеры  С96-m-nNmOn (>О) и 
С96-mNm(RO)n (RО = С=О, –ОН или –СООН) (рис. 5). Общее количество атомов азота (m) 
и кислорода (n) в углеродной матрице и поверхностных функциональных группах в 
таких кластерах соответствует результатам элементного анализа (табл. 1) и  согласуется 
с данными спектров РФЭС и ИК, а также результатам рН-метрического титрования. 
Исследованные кластеры имели размер 25¸30Å.  
 
 
Рис. 5. Модельные структуры N-,O-содержащих кластеров окисленных углей СКНо. 
 
Квантовохимические расчеты электронного строения модельных  N–,O–содержа-
щих углеродных кластеров С96-m-nNmOn и С96-mNm(RO)n (распределение по молекулярно-
му остову зарядов, длин химических связей, величин валентных углов, а также энергии 
граничных молекулярных орбиталей) были выполнены полуэмпирическим методам 
ССП AM1. Установлено, что с увеличением степени окисленности угля СКНо 
(СОЕ=0,3…1,0 мг-экв/г) электронодонорные свойства модельных кластеров 
уменьшаются (значение ЕВЗМО сдвигается в сторону отрицательных энергий, рис. 6,а), 
что согласуется с литературными данными [3, 12, 22, 24, 26, 48, 49, 59] об уменьшении 
при окислении углей их электронодонорных свойств. При значениях СОЕ>1.0 мг-экв/г 
изменения ЕВЗМО незначительны (рис. 6, а), т. е. их электронодонорные свойства  
практически не изменяются. Совершенно иное влияние увеличение степени окисления 
СКНо оказывает на изменение их электронноакцепторных свойств. Как видно из рис. 6, 
а для соответствующих модельных кластеров при малых степенях окисления 
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(СОЕ=0,3…1,0 мг-экв/г) ЕНВМО, характеризующие электроноакцепторные свойства  
N–, O– содержащих кластеров, сдвигаются в область положительных энергий, что 
свидетельствует об уменьшении электроноакцепторных свойств таких систем. В области 
СОЕ~1,2  мг-экв/г  ЕНВМО достигают максимума (такие кластеры имеют наихудшие 
электроноакцепторные свойства) и при дальнейшем увеличении СОЕ >1,2 мг-экв/г 
монотонно сдвигаются в область отрицательных энергий. Проведенные расчеты ЕНВМО в 
кластерах С96(СООН)n (n=1…8) дают основание считать, что для таких модельных 
класстеров изменение ЕНВМО для сильноокисленных АУ (СОЕ > 1,2 мг-экв/г) обуслов-
лено накоплением в них карбоксильных групп.  
 
Таблица 1. Степень окисленности (СОЕ), элементный состав (%), электрохимические и 
кинетические  характеристики формирования стационарного потенциала 
угля СКНо и ЕВЗМО модельных гетеросодержащих кластеров СКНо 
*Отношение элементов в кластере и экспериментальных образцах,   ЕСТ,  ЕZ,  ЕВ, ΔЕСТ, 
ΔЕZ, kСТ – смотри  в следующем разделе. 
 
В модельных кластерах окисленных углей СКНо с увеличением их степени 
окисленности наблюдаются структурные изменения. Так, для кластеров C96N2О и 
C92N3O5,  моделирующих слабоокисленные СКНо (СОЕ = 0,2…0,8 мг-экв/г), дефект 
плоскостности не превышает 0,0005 нм [48], т. е. эти кластеры практически плоские и 
все атомы углерода в графеновых плоскостях таких гетеросодержащих угольных 
микрокристаллитов sp2-гибридизованны. Напротив, для кластера  C99N4O16, модели-
рующего сильноокисленные угли СКНо (СОЕ = 2,5 мг-экв/г), дефект плоскостности 
достигает 0,03 нм, что указывает на появление в графеновых плоскостях sp3-гибри-
дизованных атомов углерода. Приведенные на рис. 6, б, в локальные, по атомным 
орбиталям s, px, py, pz функции плотности состояний [60, 61] атомов углерода в кластерах 
C96N2O  и C99N4O16,  подтверждают данный вывод. Как видно из этого рисунка, при 
малых степенях замещения атомов углерода гетероатомами в углеродной матрице 
(кластер C96N2O), смешивание pz-орбиталей с s-,  px-,  py-орбиталями вблизи граничных 
молекулярных орбиталях не осуществляяется, тогда как в сильноокисленном кластере 
C99N4O16, с поверхностными функциональными кислородсодержащими группами, такое 
смешение существенно. Мы полагаем, что наблюдаемое изменение ЕВЗМО и ЕНВМО для 
кластеров, моделирующих сильноокисленные угли СКНо (СОЕ>1,2 мг-экв/г, рис. 6, а), 
обусловлено влиянием на энергетические характеристики кластеров структурно-
геометрических факторов. Подобное изменение плоскостности в кластерах с азотом 
было отмечено в работе [62], в которой найдено, что увеличение содержания атомов 
СОЕ 
Брутто 
формула 
кластера 
Скл/Сэк
* Nкл/Nэк* Окл/Oэк* 
ЕСТ, 
мВ 
ЕZ, 
мВ 
EB, 
мВ 
ΔECT, 
мВ 
ΔEZ,  
мВ 
kCT, 
Ч
-1 
EВЗМО, 
эВ 
0,2     770 100 360 410 670 2,0  
0,3 С96N2O 96,3/94,6 2,5/2,3 0,3/0,4 765 185 435 330 580 1,4 -5,54 
0,4 C96N2O2 94,9/94,0 2,4,2,1 2,7/3,1 766 250 535 231 516 1,3 -5,83 
0,5     762 374 650 112 388 1,1  
0,7     765 445 660 105 320 1,0  
0,8 C92N3O5 90,1/89,0 3,4/3,3 6,5/6,5 762 460 670 92 302  -6,20 
1,2 C94N3O6 89,1/88,0 3,1/3,3 7,6/7,3  762 490 690 72 272  -6,25 
1,6     756 505 701 55 251 0,76  
1,8 C96N3O11 84,1/82,3 3,1/3,5 12,8/13,0 762 520 702 54 242  -6,42 
2,3     759 555 695 54 204 0,60  
2,5 C99N4O16 79,2/78,0 3,7/4,1 17,0/17,0 762 562 715 47 200  -6,43 
3,6     756 591 734 21 165 0,57  
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азота в графеновых плоскостях обуславливает появление неплоских (гофрированных) 
образований.  
 
 
 
Рис. 6. Энергии граничных молекулярных орбиталей (ЕВЗМО  и ЕНВМО) кластеров СКНо 
(а) и влияние концентрации гетероатомов N и О в кластерах C96N2O (б) и 
C99N4O16 (в) на локальные (по атомным орбиталям s, px,  py,  pz) функции  
плотности состояний. 
 
Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что окисление 
угля (наращивание общего количества и разных форм кислорода) дает непрерывный ряд 
состояний, в которых донорно-акцепторные характеристики N–, O–содержащих АУ 
существенно изменяются, что и определяют их окислительно-восстановительные 
свойства. Найденные закономерности изменения донорно-акцепторных свойств СКНо 
разной степени окисленности (СОЕ=0,2…2,5 мг-экв/г) дают основание полагать, что 
механизмы окислительно-восстановительных процессов для слабоокисленного 
(СОЕ=0,2…1,0 мг-экв/г) и сильноокисленного (СОЕ >1,0 мг-экв/г) угля могут быть 
различными.  При малых степенях окисленности (СОЕ<1,0 мг-экв/г) угольный материал 
выступает как полупроводник с характерными для него свойствами, такими как работа 
выхода электрона с угольной матрицы, ширина запрещенной зоны, электронное сродст-
во, потенциал ионизации – то есть такие материалы будут эффективными в процессах, 
механизм которых контролируются реакциями переноса электрона. При больших 
степенях окисленности (СОЕ>1,0 мг-экв/г) химические свойства угольного материала, 
на наш взгляд, будут определяться физико-химическими свойствами функциональных 
поверхностных групп. 
 
Кинетика формирования стационарного потенциала углей СКНо 
Одной из важнейших характеристик углеродных материалов есть 
электрохимический потенциал их поверхности. Согласно [14, 25, 63–65], величины 
стационарных потенциалов АУ в растворах электролитов определяют их сорбционные, 
каталитические и электрохимические свойства. В соответствии с теорией Фрумкина 
[63], одной из основных характеристик любых электродных материалов (в том числе и 
угольных) есть потенциал нулевого заряда (ЕZ), который прямо пропорциональный 
работе выхода электрона из материала и характеризует его восстановительные свойства. 
Для угольных материалов величина ЕZ соответствует значениям стационарных 
потенциалов, полученных в деаэрированных растворах [63].  
До настоящего времени детально изучены только предельные состояния данного 
процесса – измерены потенциалы нулевого заряда и стационарные потенциалы (ЕСТ) АУ 
с позитивным зарядом поверхности (оснόвный уголь). В аэрированных водных раст-
  164 
ворах электролитов  величины стационарных потенциалов такого угля обусловлены 
восстановлением сорбированного на угольной матрице молекулярного кислорода, а их 
значения отвечают стационарным потенциалам кислородного электрода [64 – 69]. Для 
таких систем механизм формирования стационарного потенциала будет определяться, 
прежде всего, реакцией переноса электрона от матрицы СКНо на молекулу кислорода, 
т.е. зависеть от работы выхода электрона из углеродной матрицы (восстановительной, 
электронодонорной способности, положения уровня Ферми, потенциала ионизации). 
Сведения о потенциалах АУ ЕZ с негативным зарядом поверхности (окисленный уголь) 
крайне ограничены [67, 70]. Вопрос об определении (экспериментально) электроно-
донорных свойств окисленного АУ и кинетических параметров процесса формирования 
потенциала ЕСТ в системах “электролит – окисленный АУ”, а также влияние на них 
степени окисленности угля до настоящего времени не изучался.  
В работах [48, 71] исследована кинетика формирования стационарных потенциа-
лов ЕСТ кислородсодержащих СКНо в 0,1N Na2SO4 растворах при рН=1 при различных 
степенях окисленности  (СОЕ = 0.2…3.6 мг-экв/г). С момента внесения гранул СКНо в 
аэрированный раствор электролита потенциал Еt (рис. 7, а) очень быстро уменьшается к 
некоторому минимальному значению, а затем растет и медленно выходит на стационар-
ное значение ЕСТ = (770±10) мВ, т. е. с точностью 1,5 % является постоянной величиной 
Следовательно, этот параметр, вероятней всего, не может быть характеристичным по 
отношению к углям СКНо.  В то же время достижения минимального значения 
потенциала ЕМ в зависимостях Еt от СОЕ и скорость установления стационарного 
значения потенциала ЕСТ существенно зависят от степени окисленности поверхности уг-
ля. Такой ход экспериментальных зависимостей свидетельствует, что в исследованных 
системах кинетика формирования ЕСТ состоит из двух этапов: быстрого (Е1, 
t®0…0,025 ч) и медленного (Е2, t > 0,025 ч) Общая кинетика процесса формирования 
стационарного потенциала EСТ (t → ∞) описывается уравнением (2):  
 
                    (2)  
 
где ЕЭ,  ЕВ и ЕСТ электрохимические потенциалы электролита, угля СКНо в растворе и 
стационарного электрохимического потенциала, а kД и kСТ – константы быстрого (Е1) и 
медленного (Е2) процессов, соответственно. В качестве примера на рис. 7, б приведены 
экспериментальные зависимости  Еt от СОЕ, а также вычисленные  по уравнению (2) 
зависимости Еt, Е1 и Е2 для угля СКНо с СОЕ = 2,2мг-экв/г.  
Оптимизированные параметры (ЕВ,  ЕСТ,  kСТ) и экспериментальные значения 
потенциалов нулевого заряда ЕZ представлены в табл. 1, из которой видно, что при уве-
личении степени окисленности угля СКНо величины ЕВ и ЕZ симбатно растут, тогда как 
величины kСТ – уменьшаются. Это однозначно указывает на то, что между степенью 
окисления и кинетическими характеристиками процесса формирования стационарного 
потенциала, а также потенциалами  ЕВ и ЕZ  существует взаимосвязь. Действительно, 
между значениями потенциалов ЕВ и ЕZ, а также величинами ln(kСТ)  и ЕZ наблюдаются 
линейные зависимости: 
 
ЕВ=(316,0 ± 1,2) + (0,749±0,085)ЕZ,         r = 0.985±0,008;  n=8 (a=0,95),              (3) 
 
ln(kСТ)=(0,885±0,68) - (0,023±0,002)ЕZ,         r = 0,977±0,015;  n=8 (a=0,95).              (4) 
 
Зависимость (3) дает основания полагать, что в аэрированных растворах процесс 
формирования стационарного потенциала угля СКНо определяется его восстановитель-
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ными свойствами, а потенциал ЕВ,  как и потенциал ЕZ, определяются одной и той же 
физико-химической характеристикой, а именно – работой выхода электрона из углерод-
ной матрицы.  Мы полагаем,  что в противовес ЕZ,  потенциал ЕВ определяет работу 
выхода электрона с поверхности СКНо в аэрированном электролите (или среде) и харак-
теризует потенциал угля, сформированный в результате быстрого диффузионного 
проникновения электролита в поры угля. Это позволяет из результатов кинетики форми-
рования равновесного потенциала угля в аэрированных растворах проводить качествен-
ную оценку величин потенциала нулевого заряда угля и таким образом оценивать 
влияние изменения электронного и структурного строения СКНо (а значит и любого 
другого угля),  температуры и полярных свойств среды на величины работы выходы 
электрона исследуемого материала.  
 
 
Рис. 7. Кинетика формирования стационарного потенциала окисленных СКНо (а) и 
экспериментальные и вычисленные по уравнению (1) зависимости Еt, Е1 и Е2 для 
угля СКНо с СОЕ = 2,2мг-экв/г (б).  
 
В ряде работ [64,  65,  70]  отмечалось,  что электронодонорные свойства углей 
характеризуются разницей величин ΔEZ =(ЕСТ – ЕZ). Учитывая уравнение (4), можно с 
большой достоверностью считать, что величина ΔEВ =(ЕСТ – ЕВ) также будет определять 
электронодонорные свойства угольных систем с учетом влияния физико-химических 
свойств среды. Действительно, для углеродных систем с разными СОЕ (табл. 2) между 
величинами ΔEВ и ЕZ наблюдается антибатная линейная зависимость (5): 
 
ΔEВ = (455 ± 1.5)- (0,773 ± 0,031)ЕZ;  r = 0,976 ± 0,017;  n=8 (a=0,95).           (5)  
                
Важность полученного результата заключается еще и в том, что для определения 
электронодонорных свойств углеродных материалов данный подход исключает 
необходимость трудоемких экспериментальных измерений потенциала нулевого заряда 
Еz в бескислородной среде.  
При значениях СОЕ от 0,2 до 1,0 мг-экв/г наблюдается (табл. 1, рис. 8) 
достаточно резкое изменение значений ЕВЗМО, ΔЕВ и ln(kCT),  в то время как при 
значениях СОЕ>1,2 мг-экв/г изменения данных величин  незначительные. Соответствие 
между величинами ЕВЗМО, которые характеризуют электронодонорную способность  
  166 
соответствующих модельных кластеров, и экспериментальными величинами ΔЕВ, 
которые определяют восстановительную  способность угля СКНо с разной степенью 
окисленности угля в электролите, подтверждается линейной зависимостью (6): 
 
ЕВЗМО = (0,0029±0,0002)DЕВ – (6,51±0,04), r = 0,983±0,007;   n = 6 (a=0,95)          (6) 
  
В интервале СОЕ от 0,2 до 0,8 мг-экв/г) зависимости DЕВ от СОЕ и ln(kСТ) от COЕ 
также практически линейны (рис. 8). С другой стороны, в области СОЕ > 1,0 величина 
DЕВ практически постоянная, тогда как ln(kСТ) продолжает монотонно уменьшаться. 
Приведенные факты могут свидетельствовать о возможном изменении механизмов 
реакции формирования стационарного потенциала при увеличении степени окисления 
угля СКНо.  
 
 
 
Рис.8. Зависимости электронодонорных 
свойств и кинетических характе-
ристик формирования стационар-
ного потенциала от степени окис-
ленности угля СКНо. 
 
 
Естественно допустить, что сначала образуется переходный (активированный) 
донорно-акцепторный комплекс, в котором при соответствующей ориентации молекулы 
кислорода относительно поверхности угля происходит перенос электронной плотности 
от углеродного материала на молекулу кислорода. Данный процесс приводит к 
образованию сорбированного на поверхности углеродного материала анион-радикала 
О2
-. и в конечном результате к окислению угля [14, 75]. Это одна из причин, которая 
объясняая почему, независимо от степени окисленности угольной поверхности, угли с 
разными СОЕ имеют практически одинаковый стационарный потенциал ЕСТ.  В водном 
растворе взаимодействие активного угля с кислородом можно описать схемой (7): 
    (7) 
При этом константа скорости kСТ формирования стационарного потенциала ЕСТ актив-
ного угля с кислородом определяется, в соответствии с теорией абсолютных скоростей 
реакций, уравнением (8) [72]:  
 
ln(kСТ)=-DH#/RT+[DS#/R+ln(ck/h)],     (8) 
 
где c – трансмиссионный коэффициент, который характеризует вероятность превраще-
ния активированного комплекса в продукты реакции, k и h – постоянные Больцмана и 
Планка, DH#   и DS# – изменение энтальпии и энтропии в ходе активации. 
Анализ приведенных на рис. 8 зависимостей  позволяет, в соответствии с уравне-
нием (7), считать, что для углей с СОЕ < 1,0 мг-экв/г (при постоянной температуре) 
формирование стационарного потенциала ЕСТ, определяется электронодонорной 
способностью (DЕВ или ЕВЗМО) активного угля, то есть энтальпийным фактором    
(DH# ). В таких системах уголь выступает как полупроводник с характерными для него 
свойствами. Формирование стационарного потенциала сильно окисленных углей (СОЕ > 
1,0 мг-экв/г) осуществляется при практически постоянных величина DЕВ (следовательно 
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и величинах DH# также). Для таких систем существенное влияние оказывает, очевидно, 
энтропийный фактор  (DS#/R+ln(ck/h)), который обусловлен изменением структурно-
геометрических свойств  поверхности угля при его окислении. Мы полагаем, что это 
связано с уменьшением области π-сопряжения в таких окисленных кластерах, структура 
которых становится более неоднородной и менее плоской из-за накопления на 
поверхности угольных материалов кислородсодержащих (в основном карбоксильных) 
групп.  
 
Восстановление металлов подгруппы меди. 
Известно [73–75], что: 
а) При внесении АУ в золотосодержащий хлоридный раствор в бескислородной 
среде (да и при наличии в растворе кислорода) поверхность гранул угля довольно 
быстро покрывается восстановленным металлом. В случае слабоокисленного (основ-
ного) угля (СОЕ=0,2…1,0 мг-экв/г) наблюдается образование блестящей пленки 
гальванического типа (электрохимическое восстановление металла), тогда как на 
поверхности сильноокисленного (кислотного) угля (СОЕ > 1,2 мг-экв/г) происходит 
осаждение золота преимущественно в виде коричневого мелкодисперсного порошка, что 
характерно для процессов химического восстановления металлов. 
б)  При внесении АУ в раствор,  который содержит ионы серебра,  в бескислород-
ной среде (да и в присутствии в растворе кислорода) на поверхности гранул cлабоокис-
ленного угля наблюдается образование металлической пленки серебра, тогда как на 
поверхности сильноокисленного угля  образуется рыхлая пленка островкового типа. 
в) При внесении основного АУ в раствор, который содержит ионы меди, лишь в 
бескислородной среде наблюдается образование металлической меди на поверхности 
гранул угля. При взаимодействии кислотного угля с растворами сульфата меди раствор 
только светлеет, а при взаимодействии кислотного АУ с хлоридом меди образуются 
зеленый осадок CuCl на поверхности гранул. 
Рассмотрим экспериментальные результаты сорбции ионов металлов подгруппы 
меди (Au, Ag, Cu) АУ в аэрированных растворах в зависимости от степени окисленности 
(рис. 9). В соответствии с электрохимической теорией восстановительной сорбции [14, 
65, 75], процесс самопроизвольного электрохимического восстановления ионов электро-
положительных металлов на АУ в системе «электроположительный металл – электро-
лит» термодинамически возможен, если равновесный потенциал восстановления иона 
металла более положителен, чем потенциал поверхности АУ, который она приобретает в 
процессе  восстановления растворенного молекулярного кислорода и формирования 
стационарного потенциала (9): 
 
j (М+/ М0) > j (АУ).                                                     (9) 
 
Стандартные потенциалы пар φ[AuCl4]–/Au0, φ[Ag+/Ag0] и φ[Cu2+/Cu0] равны 1420, 800 и 
340 мВ, соответственно. При введении в систему кислорода потенциал окисленного угля 
независимо от степени окисленности СКНо практически выходит на стационарное 
значение ЕСТ=(770±10) мВ. Это накладывает термодинамический запрет только на  
восстановительную сорбцию меди [74]. Известно [74], что механизм сорбции 
электроположительных металлов АУ является электрохимическим процессом, причем 
восстановление катионов металлов осуществляется при  переносе электронной 
плотности от углеродной матрицы на катион металла, то есть  определяется работой вы-
хода электрона из углеродной матрицы. При малых значениях СОЕ = 02…1,0 мг-экв/г) 
угля СКНо его электронодонорная способность (ΔЕВ, рис. 9) уменьшается, тогда как для 
углей с СОЕ>1,2 мг-экв/г остается практически постоянной. Аналогичные закономер-
ности наблюдаются и для модельных окисленных кластеров в зависимос-ти ЕВЗМО от 
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СОЕ (рис. 9 в). Следовательно, согласно приведенной на рис. 10, в зависимости ЕВЗМО от 
СОЕ, способность к восстановлению катионов металлов подгрупппы меди должна 
уменьшаться при увеличении степени окисленности СКНо. Однако, экспериментальные 
зависимости величины массы восстановленного металла (Cu, Ag, Au) от степени 
окисленности (СОЕ) СКНо  (рис.9, а, б) не подтверждают данный вывод. 
 
 
 
Рис. 9. Адсорбция ионов металлов под-
группы меди (Au, Ag, Cu) на N-, O-
содержащем угле СКНо (а, б) и 
зависимость ЕВЗМО от СОЕ (в). 
 
 
 
 
 
Рис. 10. Структура N–, O–содержащих кластеров, значение ЕВЗМО и заряды ρ(Сu) на 
катионе меди (а), значение суммарных зарядов на ароматических циклах 
кластера C52N2 (б), локальные функции плотности состояний углеродной 
матрицы и Cu2+ в модельном p-комплексе С52N2×××Сu2+(в). 
 
Действительно, как видно из рис. 9, а, б с увеличением степени окисленности 
СКНо для ионов золота и серебра сначала наблюдается уменьшение величины сорбции 
(СОЕ=0,2…1,0 мг-экв/г). При дальнейшем росте степени окисленности в области 
СОЕ=1,0…2,2 мг-экв/г происходит увеличение, а потом, в области СОЕ>2,2 мг-экв/г, – 
снова уменьшение величин сорбции. Для ионов меди с увеличением СОЕ окисленного 
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угля СКНо величина сорбции постоянно растет (рис. 9, в). Кроме того, как показали 
исследования [73, 74, 76], структура металлической пленки на поверхности угольной 
гранулы также зависит от степени окисленности угля СКНо. Это дает основание 
полагать, что механизмы сорбции катионов металлов подгруппы меди (Cu, Ag, Au) для 
слабоокисленного и сильноокисленного угля СКНо будут различны. 
Металлы подгруппы меди (Cu,  Ag,  Au)  в химическом отношении достаточно 
инертны и имеют практически одинаковые электронные оболочки (ns2, np6, nd10 и 
(n+1)s1, n=3, 4, 5 для Cu, Ag, Au соответственно). Поэтому для выявления молекулярной 
природы механизмов взаимодействия катионов металлов с углем СКНо разной степени 
окисленности и влияния на этот процесс электронодонорной способности углей, были 
проведены расчеты электронного строения и ЕВЗМО модельных N–,O–содержащих 
кластеров (метод РМ3), а также их взаимодействия с катионом меди Cu2+ (рис. 10, а). 
Проведенные расчеты взаимодействия кислородсодержащих углеродных матриц 
с ионам Cu2+ свидетельствуют, что восстановление Cu2+ осуществляется в переходных 
донорно-акцепторых π-комплексах (углеродный кластер – катион металла). Было уста-
новлено [74],  что катионы меди в таких комплексах координируются с графитоподоб-
ным кластером вблизи гексагонального цикла, суммарный отрицательный заряд 
которого максимальный (рис. 10, б). Аналогичные закономерности имеют место и при 
образовании π-комплексов между Cu2+ и другими кластерами окисленного СКНо 
Как видно из рис. 10, а, с увеличением электронодонорных свойств кластеров 
(сдвиг ЕВЗМО в сторону положительных энергий) положительный заряд на атоме меди 
уменьшается. Учитывая, что в исследованных  кластерах энергии 13 – 15 высших 
занятых молекулярных орбиталей, находящихся вблизи потолка валентной зоны, явля-
ются π(pz)-орбиталями, то полученные результаты дают основание полагать, что меха-
низм восстановление катиона меди углями СКНо при малых степенях окисления 
(СОЕ=0,2…1,0 мг-экв/г) осуществляется вследствие переноса электронной плотности из 
конъюгированной π-системы углеродного кластера на катион металла. Полученный 
вывод подтверждается линейной зависимостью (10).  
ρ(Cu) = -(0,152±0,027) – (0,033±0,005)ЕВЗМО;  r = 0,962±0,038;    n = 6 .         (10) 
В таких π-комплексах, как это видно из рис. 10, в, где в качестве примера пред-
ставлены локальные плотности состояний [60, 61] атомов углерода и катиона Cu2+ в      
π-комплексе С52N2…Сu2+, профили энергетических спектров С52 и Cu2+ совпадают,  что 
свидетельствует об обобществлении  электронных систем  углеродной  матрицы  и  Cu2+. 
Для более детального выяснения механизма переноса электронной плотности от π-
системы кластеров на катион Cu2+ был проведен расчет матрицы плотности для Cu2+ и 
систем, представленных на рис. 11, а. Сравнение электронной заселенности атомных 
орбиталей катиона Cu2+(4s, 4px, 4py, 4pz, 3dz2, 3dxz, 3dyz, 3dx2, 3dxy)  и его комплексов с 
углеродными кластерами показывает, что с конъюгированной π-системы углеродных 
кластеров электронная плотность переносится, в основном, на 4s, 4px, 4py, 4pz и 3dxy 
атомные орбитали катиона меди (табл. 2). 
 
Таблица 2. Заселенность атомных орбиталей катиона Cu2+в π-комплексах с угле-
родными кластерами 
 
 s px py pz dz2 dzx dyz dx2 dxy 
Cu2+ 0,007 0,000 0 0 1,994 1,998 1,899 1,972 1,130 
Cu2+(C54-2N) 0,287 0,317 0,326 0,160 1,994 1,977 1,975 1,956 1,963 
Cu2+(C54-3N-O) 0,278 0,301 0,314 0,165 1,994 1,980 1,980 1,961 1,966 
Cu2+(C54-2O) 0,278 0,296 0,305 0,166 1,994 1,982 1,981 1,960 1,969 
Cu2+(C54-CO) 0,275 0,288 0,301 0,162 1,994 1,981 1,981 1,963 1,969 
Cu2+(C54) 0,275 0,285 0,299 0,162 1,994 1,980 1,981 1,963 1,969 
Cu2+(C54-4COOH) 0,331 0,364 0,130 0,147 1,995 1,971 1,986 1,974 1,977 
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Мы полагаем, что процесс восстановления катионов металлов Ag и Au слабо-
окисленными углями СКНо осуществляется по электрохимическому механизму и 
согласуется с формированием на поверхности СКН металлических пленок золота или 
серебра. В таких системах процесс восстановления адсорбируемых ионов будет опреде-
ляться электронодонорной способностью (потенциалом ионизации, положением уровня 
Ферми, работой выхода электрона с угольной матрицы) углеродных материалов, т. е. 
будет зависеть от энергий граничных молекулярных орбиталей вблизи потолка ва-
лентной зоны. Поскольку граничные молекулярные орбитали характеризуют систему 
“углеродный материал – Меn+ в целом, то получены данные дают все основания считать, 
что процесс восстановления ионов электроположительных металлов слабоокисленным 
(основным) углем обусловлен образованием донорно-акцепторных π-комплексов “угле-
родный материал - Меn+» (рис. 11, а) перенос электронной плотности в которых 
орбитально-контролируемый [77]. 
Появление максимума при СОЕ=1,8 мг-экв/г (рис. 12) можно, по-видимому, 
объяснить следующим. Как известно, с увеличением степени окисленности в составе 
угля накапливаются периферийные кислородсодержащие группы, в основном, карбок-
сильные, –СООН. В электролитах при малых значениях рН возможно наличие вместе с 
группами –СООН также и групп –СОО–, которые могут координироваться с катионами 
и образовывать соединения типа –СОО–...Меn+...–ООС– (рис. 11, б). Образование таких 
лигандных комплексов также приводит к переносу электронной плотности от групп –
СОО– на катион металла. Мы полагаем, что процесс восстановления ионов металла 
сильноокисленным углем происходит в локально образованных координационных 
комплексах “уголь – периферийная кислородсодержащая функциональная группа”, в 
которых перенос электронной плотности от поверхностной группы на катион металла 
зарядово-контролируемый [77] . 
 
 
 
Рис. 11. Структура комплексов слабоокисленного (а) и сильноокисленого (б) СКНо с 
катионом меди. 
 
Заключение 
На основании анализа результатов исследований (методами ЯМР-, ИК- и РФЭС-
спектроскопии, рентгенофазового анализа, рН-метрии, кинетической потенциометрии, 
масс-спектрометрии и газо-жидкостной хроматографии) свойств и физико-химических 
характеристик окисленных углей установлено, что в качестве модельных кластеров, 
адекватно отражающие их восстановительные и донорно-акцепторные свойства, при 
квантово-химических расчетах электронного строения можно использовать графи-
топодобные кластеры с sp2-гибридизованными атомами углерода, в которых гетеро-
атомы (N, O) находятся как в угольной матрице, так и поверхностных функциональных 
группах.  
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Механизм формирования стационарного потенциала  ЕСТ углей СКНо при малых 
степенях окисления (СОЕ < 1,0 мг-экв/г) определяется энтальпийным фактором, а при 
больших (СОЕ > 1,2 мг-экв/г) – энтропийным фактором (изменениями структурно-
геометрических свойств СКНо вследствие накопления на поверхности угольной 
матрицы кислородсодержащих групп). Восстановление катионов Меn+ металлов 
подгруппы меди окисленными углями СКНо осуществляется: при малых значениях СОЕ 
(< 1,0 мг-экв/г) по электрохимическому механизму в образованных донорно-
акцепторных π-комплексах «уголь – катион металла», в которых перенос электронной 
плотности от π-системы угольной матрицы на катион Ме+n орбитально контролируе-
мый; при больших значениях СОЕ(> 1,5 мг-экв/г) – по химическому механизму в 
образованных  координационных лигандных комплексах «поверхностная кислородсо-
держащая группа – катион металлов», в которых процесс переноса электронной плот-
ности от кислородсодержащих групп на Ме+n зарядово-контролируемый.   
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проведение квантовохимических расчетов гетеросодержащих графитоподобных структур.   
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The effect has been considered of oxidization of SKNo coals on the mechanism of 
reaction of current free  forming stationary potentials (Esp) and reduction of  Men+ metals ions 
of copper (Cu, Ag, Au) sub-group. Basing on an analysis of reference and experimental data, 
and also on studies on electron structure of model clusters of oxidized SKNo coals by 
semiempirical methods of quantum chemistry (AM1 and RM3), the processes of forming Esp 
potential and reduction of Men+ have been shown to be  determined  at the small oxidization 
degrees (for SEK of 0.2…1.0 mg-eg/g) by electron-donor (by work of electron output from coal 
matrix, ionization potential, Fermi level, energies values of EHOMO) properties and are orbital-
controlled , while those great oxidization (for SEK of 1.2…3.0 mg-eg/g ) –are controlled  by 
physical and chemical properties of functional oxygen-containing groups and are charge-
controlled. 
 
